
































　Several components that exist in female outside of the body take part in a male mating behavior of White-
spotted longicorn beetle Anoplophora malasiaca (Thomson) (Coleoptera: Cerambycidae). The chemical structure 
of three comounds, Gomadalactone A, B and C have been reported from the analysis of NMR, MS and CD as a 
high polar constituent.
　In the first paper, we have reported the synthesis of three comopounds, 3,4-di-O-cyclohexylidene--hexen-5-
one (15) , 3-methyl-3-butenoic acid and 8-tert-butyldimethylsyloxy--bromo-4-methyl-3-heptene (13) that were the 
synthetic fragments of Gomadalactones. In the second report we have reported the synthesis of 8-menbered ring 
compounds from (15) and 3-methyl-3-butenoic acid, that was the precursor of bicycloskeltone of Gomadalactones, 
by the use of ultra-high pressure condition and metathesis reaction. But we couldn't synthesis Gomadalactone.
　Then in this paper, we reported another route of using Horner-Emmons reaction and methasesis, and 
synthesized of 8-menbered ring.
要約
　ゴマダラカミキリ Anoplophora malasiaca（Thomson）（Coleoptera: Cerambycidae）の雄の配偶行動は雌の体表に
存在する複数成分が関与している。そのうち高極性成分として、NMR と MS、CD の解析から三物質の化学構造が報告
されている。微量しか得ることのできないこれら化合物の全合成による化学構造の確定と活性成分としての同定を目的
とし、合成ルートと反応条件の検討を行なった。 




























類の新奇化合物 (1) - (3) として構造決定され、ゴマダラ
クトン（Gomadalactone A-C）と命名された４。また、
森はモデル化合物との CD スペクトルの比較から側鎖付











　Fig.  の構造式が示すとおり (1) と (2) はビシクロ環
接合部分と側鎖の付け根の絶対配置の組み合わせが異な




































　Fig. 5 に前報で報告した合成中間体 (15) を示したが、
本報で必要となる合成中間体 (12) は、ヘミアセタール 






　MPLC のポンプは PLC-5D ( 東京理化器械株式会社 ) 
を用い、オンラインデガッサー KT-2 ( 昭和電工株式
会社 ) で脱気した溶媒を用いた。検出器は RI 検出器 
SE- ( 昭和電工株式会社 ) 、カラムは Si-5 ( 株式会社 
草野科学 ) を用いた。
　NMR 分析には Bruker AVANCE 800、600、500、
400 (800MHz、600MHz、500MHz、400MHz) のいず



































3-1. 閉環メタセシス反応基質 (24) の合成









コール （19） を得た。そして、MsCl でアルコールをメ
タンスルホニル化して （20）、セレン化合物 （21） にし




(6R)-6-hydroxy-6-methyl-2-heptenoic acid ethyl 
ester (15)




(.2mmol .eq) を脱水 Et2O 3ml に懸濁し、氷冷下 .5ml
の脱水 Et2O に溶解した Ethyl diethylphosphonoacetate 
(MW:244.9 d .36) 269.0mg=236.8μl (.2mmol .eq) 
を 5 分かけて滴下し、滴下後氷冷下 60 分撹拌し、イ
リドを調製した。14 (MW:24.24) 234.7mg (.mmol) 
を脱水 Et2O .5ml に溶解し -78℃で 5 分かけてイリド
を滴下し、滴下後 -60℃で撹拌した。TLC にて反応の




無色液体 0.mg を得た (35.2%)。
H NMR: .29 (d, J=6., 3H), .30 (t, J=7., 3H), .36-.45 
(m, 2H), .53-.73 (m, 8H), 3.76 (m, J=8.2, 6., H), 3.99 (dd, 
J=8.3, 6.5, H), 4.20 (q, J=7., 2H), 4.82 (ddd, J=6.5, 5.4, .7, 
H), 6.5 (dd, J=5.6, .7, H), 7.09 (dd, J=5.6, 5.4, H)
3C NMR: 4.25, 20.92, 23.74, 24.05, 25.0, 34.74, 37.50, 




acid ethyl ester (16)
　CH2(OMe)2 (MW:76.09) 2.5ml と CHCl3 2.5ml の混合
溶液に 15 (MW:284.35) 4.3mg (0.40mmol) を溶解し、
氷冷下 P2O5 (MW:4.94) を TLC で反応の進行を確認し
ながら適宜投入した。TLC にて反応の終了を確認後 (15
の Rf 値 0.7、16 の Rf 値 0.59 ;Hx:EtOAc=4:)、氷冷
した飽和 NaHCO3 水 20ml を反応容器に加え、アルカリ
性になったことを確認し、20ml の飽和食塩水、EtOAc
で抽出し、シリカゲルカラムクロマトグラフィーにて精
製し、粘性の高い無色液体 5.7mg を得た (88.%)。
H NMR: .28 (t, J=7., 3H), .30 (d, J=6., 3H), .36-.45 
(m, 2H), .53-.73 (m, 8H), 3.36 (s, 3H), 3.55 (dt, J=8.4, 
6., H), 4.06 (dd, J=8.4, 6.5, 2H), 4.20 (q, J=7., 2H), 4.55 
(d, J=6.8, H), 4.65 (d, J=6.8, H), 4.82 (ddd, J=6.5, 5.0, .7, 
H), 6.4 (dd, J=5.6, .7, H), 7.02 (dd, J=5.6, 5.0, H)
3C NMR: 4.27, 7.99, 23.74, 24.03, 25.0, 34.72, 37.48, 




acid ethyl ester (17)
　EtOAc 0ml に 16 (MW:328.40) 72.8mg (0.22mmol) 
を溶解し、Pd-C (Pd 5%) 4mg を入れ、H2 雰囲気下一晩
撹拌した。ろ紙にて Pd-C を除去し、NMR を用いて完全
に還元が行われていることを確認し、無色液体 72.8mg
を得た (99.8%)。
H NMR: .26 (t, J=7.2, 3H), .3 (d, J=6., 3H), .34-.45 
(m, 2H), .50-.65 (m, 8H), .79 (dddd, J=2.4, 9.6, 6.7, 
2.9, H), .95 (dddd, J=2.4, 0.9, 9., 5.6, H), 2.43 (ddd, 
J=6.2, 9., 6.7, H), 2.54 (ddd, J=6.2, 9.6, 5.6, H), 3.34 
(s, 3H), 3.76 (dt, J=8.0, 6., H), 3.9 (dd, J=8.0, 5.6, 2H), 
4.4 (ddd, J=0.9, 5.6, 2.9, H), 4.4 (q, J=7.2, 2H), 4.53 (d, 
J=6.9, H), 4.72 (d, J=6.9, H)
3C NMR: 4.25, 7.82, 23.79, 24., 25.6, 25.40, 3.30, 




acid ethyl ester (18)
　脱水THF 20mlに 17 (MW:330.42) 463.mg (.4mmol) 
と HMPA (MW:79.2 d .08) 2007.0mg=858μl 
(.2mmol 8eq) を 溶 か し て、-78 ℃ で LDA （2M in 
toluene/THF/ethylbenzen） 5.6mL （.2mmol 8eq） 
を 20 分間かけて滴下し、室温まで徐々に昇温した。
TLC にて反応の終了を確認後 (17 の Rf 値 0.53、18 の




色液体 367mg を得た (76.%)。
isomer の mixture
H NMR: .20 (d, J=7.0, 3H), .22 (d, J=7.2, 3H), .25 (t, 
J=7., 3H), .26 (t, J=7., 3H), .29 (d, J=6., 3H), .30 
(d, J=6., 3H), .36-.45 (m, 2H), .53-.73 (m, 8H), .96 
(ddd, J=3.7,.3,5.5, H), 2.00 (ddd, J=3.8,9.8,2.5, H), 
2.68 (dq, J=7.2,2.8, H), 2.76 (dq, J=7.2,2.8, H), 3.38 (s, 
3H), 3.39 (s, 3H), 3.74 (dt, J=7.5, 6.0, H), 3.74 (dt, J=7.5, 
ゴマダラクトンの合成研究 その３
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6.0, H), 3.89 (dd, J=8.0, 5.6, 2H), 3.9 (dd, J=8.0, 5.6, H), 
4.3 (q, J=7., 2H), 4.20 (ddd, H), 4.62 (d, J=6.9, H), 4.63 
(d, J=6.9, H), 4.7 (d, J=6.9, H), 4.72 (d, J=6.9, H), 4.82 
(ddd, J=6.5, 5.0, .7, H), 
3C NMR: .46, .53, 3.67, 5.00, 5.7, 5.80, 2.46, 
2.492, 2.78, 22.9, 3.32, 3.94, 33.05, 33.2, 34.85, 
34.94, 36.5, 36.9, 55.02, 55.06, 59.49, 59.5, 7.88, 




　 脱 水 Et2O 40ml に LiAlH4 (MW:37.95) 50.5mg 
(0.33mmol .2eq) を懸濁し、氷冷下脱水 Et2O 0ml
に溶かした 18 (MW:344.44) 367.0mg (.07mmol) を
30 分間かけて滴下した。TLC にて反応の終了を確認





液体 292.4mg を得た (85.7%)。
isomer-
H NMR: 0.96 (d, J=6.9, 3H), .29 (d, J=6., 3H), .36-.45 
(m, 2H), .53-.73 (m, 8H), .85 (ddd, H), 2.89 (dd, J=7.6, 
5.3, H), 3.38 (s, 3H), 3.44 (ddd, J=.5, 6.0, 5.0, H), 3.59 
(ddd, J=.5, 7.7, 4.4, H), 3.74 (dq, J=7.4, 6., H), 3.95 
(dd, J=7.5, 5.9, H), 4.28 (ddd, J=., 5.9, .8, H), 4.6 
(d, J=6.9, H), 4.72 (d, J=6.9, H) 
3C NMR: 7.5, 8.04, 23.84, 24.0, 25.0, 34.53, 
34.83, 35.00, 37.69, 55.96, 68.58, 72.3, 76.3, 79.89, 
95.2, 08.59
isomer-2
H NMR: .00 (d, J=7.0, 3H), .29 (d, J=6., 3H), .36-.45 
(m, 2H), .53-.73 (m, 8H), .73 (ddd, J=4.2, 6.6, 2.8, 
H), .99 (ddd, J=4.2, 6.6, 2.8, H), 2.30 (dd, J=3.5, 3.5, 
H), 3.38 (s, 3H), 3.55 (ddd, 2H), 3.75 (dq, J=7.4, 6.2, H), 
4.30 (ddd, J=0.7, 5.8, 2.7, H), 4.63 (d, J=6.8, H), 4.7 (d, 
J=6.8, H), 3.95 
3C NMR: 6.8, 7.58, 23.88, 24.3, 25., 32.65, 33.2, 





　脱水ピリジン 250μl に 19 (MW:302.4) 25.0mg 
(0.083mmol) を溶かして MsCl (MW:4.55 d .48) 
7.2mg=.6μl (0.5mmol .8eq) を 0℃で滴下し、室
温まで徐々に昇温した。TLC にて反応の終了を確認
後 (19 の Rf 値 0.44、20 の Rf 値 0.63 ;Hx:EtOAc=:)、
飽和塩化銅水溶液、水、飽和食塩水、Et2O で抽出し、
シリカゲルカラムクロマトグラフィーにて精製し、粘性
の高い無色液体 30.8mg を得た (97.5%)。
isomer の mixture
H NMR: .06 (d, J=6.8, 3H), .0 (d, J=6.9, 3H), .29 
(d, J=6., 3H), .29 (d, J=6., 3H), .36-.45 (m, 2H), 
.53-.73 (m, 8H), .7 (ddd, J=4.2, 7.9, 2.8, H), 2.9 
(dddq, 2H), 3.0 (s, 3H), 3.0 (s, 3H), 3.32 (s, 3H), 3.37 
(s, 3H), 3.72 (dq, J=6.,5.8, 2H), 3.90 (dd, J=6.9, 5.8, H), 
3.9 (dd, J=6.9, 5.8, H), 4.0 (dd, J=9.5, 6.3, H), 4.7 (dd, 
J=5.2, 2.9, 2H), 4.2 (dd, J=9.5, 5.5, H), 4.24 (ddd, J=.6, 
6.9, 2.4, H), 4.25 (ddd, J=.6, 6.9, 2.4, H), 4.60 (d, 
J=6.9, H), 4.62 (d, J=6.9, H), 4.7 (d, J=6.9, H), 4.7 (d, 




　2-Nitrophenylselenocyanate (MW:227.08) 976.4mg 
(4.3mmol 5eq) を EtOH 6ml に溶かして 0℃で NaBH4 
(MW:37.83) 62.7mg (4.3mmol 5eq) を加え、アニオン
を作った。そして、0℃で 3ml の EtOH に溶かした 20 
(MW:380.95) 339.8mg (0.86mmol) を 0 分かけて加えた。
その後 60℃で 5 時間加熱し、TLC にて反応の終了を確









H NMR: .6 (d, J=6.6, 3H), .9 (d, J=6.8, 3H), .3 (d, 
J=6., 3H), .32 (d, J=6., 3H), .36-.45 (m, 2H), .53-.73 
(m, 8H), .80 (ddd, J=3.5, .5, 4.4, H), 2.8 (m, 2H), 2.7 
(d, .8, 8.5, H), 2.85 (d, .9, 7.4, H), 3.07 (dd, .8, 4.5, 
H), 3.22 (dd, .8, 4.5, H), 3.38 (s, 3H), 3.39 (s, 3H), 3.75 
(dq, 7.9, 6., 2H), 3.9 (dq, J=7.9,5.6, 2H), 3.95 (dd, J=7.9, 
5.6, H), 4.27 (ddd, J=.5, 5.6, 2.4, H), 4.36 (ddd, J=8.3, 
5.6, 5.6, H), 4.62 (d, J=6.9, H), 4.63 (d, J=6.9, H), 4.72 
(d, J=6.9, 2H), 7.30 (ddt, J=7., .2, 0.5, 2H), 7.49 (ddt, J=7.2, 
.5, 0.6, 2H), 7.59 (dd, J=8.2, ., H), 7.64 (dd, J=8.2, .0, 
H), 8.28 (dd, J=8.3, .3, H)
3C NMR: 7.79, 7.86, 20., 2.52, 23.85, 23.90, 
24.08, 24.3, 25.3, 25.8, 29.84, 33.3, 34.98, 35.7, 
36.55, 36.9, 38.0, 38.07, 55.99, 56.00, 72.22, 72.35, 
74.75, 75.6, 79.92, 95.4, 95.28, 08.5, 25.2, 
26.45, 29.26, 29.3, 33.39, 33.45, 33.76, 33.86
(4S,5R)-4,5-O-cyclohexylidene 4,5-dihydroxy- (6R)-
6-methoxymethoxy-2.6-dimethyl-2-heptene (22)
　脱水 THF 5ml に 21 (MW:486.46) の混合物 778.9mg 
( 最大で 0.86mmol、48.4mg) を溶かし、0℃で 250μl
の過酸化水素水を加えた。TLC にて反応の終了を確認後 




粘性の高い無色液体 6.3mg を得た (65.9%)。
H NMR: .3 (d, J=6., 3H), .34-.45 (m, 2H), .50-.65 
(m, 8H), .8 (s, 3H), 2.22 (dd, J=4.5, 0.5, H), 2.34 (dd, 
J=4.5, 3.2, H), 3.38 (s, 3H), 3.76 (dq, J=7.5, 6., H), 3.96 
(dd, J=7.5, 5.8, H), 4.35 (ddd, J=0.5, 5.7, 3.2, H), 4.63 (d, 
J=6.9, H), 4.72 (d, J=6.9, H), 4.79 (s, H), 4.84 (s, H)
3C NMR: 7.7, 22.9, 23.83, 24.08, 25.7, 34.93, 




　2-butanone mlに22 (MW:284.39) 0.3mg (0.037mmol) 
を 溶 か し、PPTS (pyridinium p-toluenesulfonate) 
(MW:25.3) 00mg を 加 え て 3.5 時 間 Reflux し た。
TLC にて反応の終了を確認後 (22 の Rf 値 0.89、23 の
Rf 値 0.36 ;Hx:EtOAc=4:) シリカゲルカラムクロマト
グラフィーにて粗精製し、MPLC （Hx:EtOAc=4:) で分
取し、粘性の高い無色液体 .7mg を得た (9.%)。
H NMR: .3 (d, J=6., 3H), .34-.45 (m, 2H), .50-.65 
(m, 8H), .8 (s, 3H), 2.22 (dd, J=4.5, 0.5, H), 2.34 (dd, 
J=4.5, 3.2, H), 3.38 (s, 3H), 3.76 (dq, J=7.5, 6., H), 3.96 
(dd, J=7.5, 5.8, H), 4.35 (ddd, J=0.5, 5.7, 3.2, H), 4.63 (d, 
J=6.9, H), 4.72 (d, J=6.9, H), 4.79 (s, H), 4.84 (s, H)
3C NMR: 7.7, 22.9, 23.83, 24.08, 25.7, 34.93, 37.84, 




　CH2Cl2 ml に 23 (MW:240.34) 5.0mg (0.062mmol) 
と DMAP (MW:22.7) 7.6mg (0.062mmol eq) Et3N 
(MW:0.9 d 0.73) 8.8mg=25.8ml (0.86mmol 3eq) 
を溶かし、0℃で Acryl chloride (MW:90.5 d .4) 
4.0mg=2.6μl (0.55mmol 2.5eq) を 加 え て  時 間
撹拌した。TLC にて反応の終了を確認後 (23 の Rf 値 




H NMR: .3 (d, J=6., 3H), .34-.45 (m, 2H), .50-.65 
(m, 8H), .8 (s, 3H), 2.22 (dd, J=4.5, 0.5, H), 2.34 (dd, 
J=4.5, 3.2, H), 3.38 (s, 3H), 3.76 (dq, J=7.5, 6., H), 3.96 
(dd, J=7.5, 5.8, H), 4.35 (ddd, J=0.5, 5.7, 3.2, H), 4.63 (d, 
J=6.9, H), 4.72 (d, J=6.9, H), 4.79 (s, H), 4.84 (s, H)
3C NMR: 7.43, 22.96, 23.85, 24.06, 25.4, 34.90, 37.5, 
69.28, 75.50, 78.50, 08.84, 2.03, 28.49, 3.56, 
42.45, 7.9
3-2. ジエン (24) を基質とする８員環閉環メタセシス反
応の各種条件検討










(6S,7R)-6,7-O-cyclohexylidene 4,5-(8R,3Z) -4,8 
-dimethyl-3-oxocin-2-one (25)
　 キ シ レ ン ml に Hoveyda-Grubbus 触 媒 を .2mg 
(2mM,0.5eq) 溶 か し、24 (MW:294.39) .mg 
(0.0037mmol) を入れて、4 時間 Reflux した。TLC に
て反応の終了を確認後 (24のRf値 0.50、25のRf値 0.20 
;Hx:EtOAc=9:) シリカゲルカラムクロマトグラフィー
にて粗精製し、MPLC （Hx:EtOAc=2:) で分取し、無色






























































H NMR: .38 (d, J=6.3, 3H), .34-.45 (m, 2H), .50-.65 
(m, 8H), .8 (s, 3H), 2.02 (d, J=.4, 3H), 2.54 (dd, J=4.9, 
7.4, H), 2.76 (J=4.9, H), 3.92 (dd, J=0.0, 5.2, H), 4.32 
(ddd, J=0.2, 7.4, 0., H), 4.82 (dq J=0.0, 6.3, H), 5.77 
(s, H),
 
3C NMR: 8.75, 23.77, 24.06, 25.00, 26.89, 33.3, 35.07, 
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